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BASFAktiengesellschaft 04. April 2002 

B02/0021 TB/SF/ewe/vo 



Cyclische Verbindungen und ihre Verwendung als Lichtabsorber, Lichtemitter oder 

Komplexliganden 



Die vorliegende Erfindung betrifft cyclische Verbindungen, Verfahren zu ihrer 
Herstellung, ihre Verwendung als Lichtabsorber, Uchtemittierende Verbindungen oder 
Komplexliganden und diese enthaltende Komplexe. 

Lichtabsorbierende -Verbrnduhgeh (Lichtabsorber) werden ubUcherweise nach dem 
Frequenzbereich eingeteilt, in dem sie Licht absorbieren. Man unterscheidet so UV- 
Absorber, die UV-Licht absorbieren, Vis-Absorber (Farbmittel), die sichtbares Licht 
absorbieren, und IR-Absorber, die Infrarotstrahlung absorbieren. Ferner werden 
Lichtabsorber aufgrund ihrer Loslichkeit oder UnlSslichkeit im Anwendungsmedium und 
nach der Art der Abgabe der absorbierten Energie, beispielsweise als Warme oder als 
Strahlung, eingeteilt und unterschieden. 

Im UV-Bereich absorbierende losliche und unlosliche Verbindungen, die die 
aufgenommene Energie in Form von Warme abgeben, werden hSufig als UV-Absorber 
zum Zweck des UV-Schutzes eingesetzt. Als Chromophore werden ubUcherweise ftir diese 
Anwendungen Derivate von Triazin, Benzophenonen, Benzotriazolen, Cyanacrylaten, wie 
auch ZnO und TiO z eingesetzt. Wird die UV-Strahlung in Form von Fluoreszenzstrahlung 
abgegeben, was in der Regel nur bei im Anwendungsmedium loslichen Verbindungen der 
Fall ist, so erhalt man optische AufheUer, die weiBe Materialien weniger gelb erschemen 
lassen/Als Chromophore fur diese Anwendungen werden insbesondere Benzoxazole, 
Coumarine und Naphthylimide eingesetzt, vergleiche G. Pritchard, Plastic Additives, 
Chapmann & Hall, Weinheim 1998. 

Im sichtbaren Bereich des Lichts absorbierende, im Anwendungsmedium lSsliche 
Verbindungen, die ihre absorbierte Energie in Form von Warme abgeben, werden als 
Farbstoffe bezeichnet Geben diese im Anwendungsmedium loslichen Verbindungen 
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Energie in Form von Strahlung ab, so spricht man von Fluoreszenzfarbstoffen. Im 
sichtbaren Bereich absorbierende Verbindungen, die im Anwendungsmedium unloslich 
sind, werden als Pigmente bezeichnet und geben ihre Energie in Form von Warme ab. 
Pigmente und Fluoreszenzfarbstoffe werden zum Einfarben von Kunststoffen, 
5 Papierfasern, Fasem usw. eingesetzt. Zu diesem Zweck werden iiblicherweise 
Perylenverbindungen, Phthalocyaninverbindungen, Indanthronverbindungen, 

Azoverbindungen, Chinophthalonverbindungen, Chinacridonverbindungen, 

Isoindolinverbindungen, Diketopyrrolopyrrolverbindungen eingesetzt, vergleiche W. 
Herbst, K. Hunger, Industrial Organic Pigments, VCH Weinheim, 1993. 

10 

Bei alien photoaktiven Verbindungen sind die Anwendungsmoglichkeiten durch ihre 
Langzeitstabilitat beschrankt. Die Langzeitstabilitat driickt sich in der Bestandigkeit 
gegenuber Licht oder UV-Strahlung, Feuchtigkeit und Warme aus. Diese Langzeitstabilitat 
geht meistens mit einer chemischen Stabilitat einher. 
15 

Auf dem Gebiet der Komplexliganden werden als multidentale Komplexbildner haufig 
sogenannte Kronenether eingesetzt Es handelt sich dabei urn eine Klasse von planar 
gebauten makrocyclischen Polyethern. Dabei sind haxifig die Sauerstoffatome durch 
Ethylenbriicken verbunden, wobei vielfach ein oder mehrere Benzol- oder 
20 Cyclohexanringe ankondensiert sind. Die Sauerstoffatome der Kronenether konnen dabei 
auch teilweise oder ganz durch andere Heteroatome wie Stickstoff, Phosphor oder 
Schwefel ersetzt sein. Hierdurch erhalt man beispielsweise Aza-, Phospha- oder Thia- 
Kronenether. Femer konnen polare Gruppen vorliegen, die die Donor-Position 
iibernehmen konnen. 

Die bislang bekannten Kronenether weisen nicht fur alle Komplexierungsaufgaben ein 
durchweg geeignetes Eigenschaftsproj51 auf. Es besteht daher weiterhin Nachfrage nach 
cyclischen Komplexliganden, die neue Eigenschaftsprofile zeigen. 

30 In der prioritatsalteren, nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE-A-1 02 06 
366 mit dem Titel "Cyclische Verbindungen und ihre Verwendung als Komplexliganden" , 
angemeldet am 15.02.2002 sind insbesondere Quaterbenzoxazol-Verbindungen und 
Quaterbenzimidazolverbindungen beschrieben, die als Komplexliganden eingesetzt werden 
kSnnen. 

35 
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Organische lichtemittierende Verbindungen werden vielfach in orgamschen hcht- 
emittierenden Dioden (OLED) eingesetzt. Organische Leuchtdioden (OLED) sind 
allgemein bekannt und beispielsweise in Angew. Chem. 1998, 110, Seiten 416 bis 443 
beschrieben. Sie sind in vielen Gebieten anwendbar, beispielsweise in monochromen, 
mehr- und vollfarbigen BUdschirmen, die wiederum beispielsweise in Automobxlen, 
Mobiltelefonen oder Notebooks Anwendung finden. 

Die bekannten lichtemittierenden Materialien fur OLEDs, insbesondere blane und rote 
Emitter weisen noch eine unzureichende Langzeitstabilitat auf. Die Lichtemission der 
Emittermaterialien kann auf Fluoreszenz oder Phosphoreszenz beruhen. 
Phosphoreszierende Emitter sind beispielsweise in WO 01/08230 beschrieben. Sre beruhen 
auf Schwermetallkomplexen, die eine kurzlebige Phosphoreszenz aufwersen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von cyclischen Verbindungen, 
die insbesondere als Lichtabsorber, Lichtemitter oder KomplexUganden eingesetzt werden 
konnen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch Verwendung von cyclischen 
Verbindungen der allgemeineii Formel (I) 




R 2/ R 3 



0) 



mit der Bedeutung 

n ganze Zahl im Bereich von 1 bis 7, vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1, 

X-Y-Z jeweils unabhangig 0-C=N, N=C-0, NH-C=N, N=C-NH, S-C=N, N=C-S, 
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R l ,R 2 ,R 3 jeweils unabhangig H oder Substituent der Gruppe Ci-12-Alkyl, C M 2- 
Alkanoyl, C 3 -7-Cycloalkyl, C 6 -i 2 -Aryl, C 7 -i3-Aralkyl, C 7 -i3-Alkaryl, C M2 - 
Alkoxy, C 6 -i2-Aryloxy, Ci-12-Hydroxyalkyl, Heterocyclus, Cc-n-AroyI, die 
jeweils substituiert sein kSnnen, Hydroxy, Thiol, Halogen, Cyan, Isocyan, 
Nitro, Ammonium, Amino, Phosphin, Phosphinoxid, Sulfonsaure oder 
Derivat davon, Carbonsaure oder Derivat davon, Derivate des Siliziums, 

wobei auch R 1 und R 2 und/oder R 2 und R 3 jeweils unabhangig voneinander 
gegebenenfalls substituierte anellierte Ringsysteme aus 1 bis 3 Ringen 
bilden konnen, die Heteroatomgruppen enthalten konnen, oder 
gegebenenfalls substituierte Alkylengruppen bilden konnen, die durch 
Heteroatomgruppen unterbrochen sein konnen, 

wobei im Mittel 0,01 bis 12 der im MolekOl vorliegenden Reste R , R , R 
von Wasserstoff verschieden sein konnen, 

oder entsprechenden heterocyclischen Verbindungen, in denen mindestens eine Gruppe - 
CR X =, -CR 2 =, -CR 3 = durch -N= ersetzt ist, 

oder Metallsalzen der cyclischen Verbindungen, 

als Lichtabsorber, Materialien fur LQcherinjektionsschichten in organischen licht- 
emittierenden Dioden (OLED), Phasentransferkatalysatoren, oder als Synergisten zur 
Dispergierung von Pigmenten. 

Die Aufgabe wird femer erfindungsgemaB gelost durch Verwendung von 
Metallkomplexen der Verbindungen der allgemeinen Formel (I), wie sie vorstehend 
definiert sind, als lichtemittierende Verbindungen in OLED oder als 
Oxidationskatalysatoren. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) zeichnen sich dabei durch eine hohe 
Stabilitat und Langzeitstabilitat bei den genannten Anwendungen aus. Durch Wahl eines 
geeigneten Substitutionsmusters kQnnen die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) an 
die unterschiedlichen genannten Anwendungen angepasst werden. 
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Ein TeU der eingesetzten Verbindungen und Komplexe ist neu. Die Erfindung betrifft 
deshalb auch cyclische Verbindungen, wie sie vorstehend definiert sind, ausgenommen 
Verbindungen mit der Bedeutung 

5 X-Y-Z jeweUsN=C-0,NH-C=N,N=C-NH, 
R 1 , R 2 , R 3 jeweils H, Ci^-Alkyl. 

Die ausgenommenen Verbindungen sind in der eingangs erwahnten prioritatsalteren, nicht 
10 vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung beschrieben. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung dieser cyclischen Verbindungen 
der aUgemeinen Formel (I) durch CycUsierung von Verbindungen der allgemeinen Formel 

(II) 

15 













/ZH n 


R 2/ 


R 1 


^XH n 



(ID 



25 n 



mit der Bedeutung 

R 1 , R 2 , R 3 , X, Z wie vorstehend ftir Formel (I) definiert, 
R 4 -COOH oder Derivat davon, 

jeweils 1 oder 2, zum Erhalt der Stochiometrie, 



wobei OH-Gruppen auch als Alkalimetallsalz- oder Ammoniumsalz-Gruppen vorliegen 
konnen und NH 2 -Gruppen in protonierter Form vorUegen konnen, wobei die Cychsierung 
in Gegenwart von Metallsalzen als Templaten durchgefUhrt werden kann. 
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Das Verfahren kann einstufig oder auch zweistufig durchgefuhrt werden, wobei zunachst 
cyclische Amide/Ester hergesteUt und sodann zu cyclischen Heteroaromaten wie Oxazolen 
weiter umgesetzt werden. 

Dabei wird die Cyclisierung vorzugsweise in Gegenwart von Kondensauonsmitteln, 
ausgewahlt aus Polyphosphorsaure, (Poly)phosphatestern, Thionylchlorid, 
Triphenylphosphomumaohy<Wd-bi^^^ oder unter 

wasserentziehenden Bedingungen, durchgefuhrt. 

Die vorstehend bescbriebenen cycUschen Verbindungen konnen erfindungsgemaB als 
KomplexUganden eingesetzt werden. Die Erfindung betriffl auch entsprechende 
Komplexe, die ein komplexiertes MetalUon und mindestens eine cyclische Verbindung, 
wie sie vorstehend definiert ist, als Komplexliganden enthalten. 

Die Erfindung betrifft auch Verfahren zur Herstellung von diesen Komplexen durch 
HersteUung der cycUschen Verbindungen wie beschrieben in Gegenwart von Metallsalzen 
als Templaten oder durch Umsetzung der cycUschen Verbindungen mit Metallsalzen. 

In der vorstehenden Verbindung der aUgemeinen Formel (I) bezieht sich der Ausdruck 
"jeweUs unabhangig" auf die einzelnen Positionen im Molekul, in denen die genannten 
Gruppen aufbreten. In jeder der Positionen im Molekul kSnnen die Gruppen unabhangig 
voneinander gleiche oder unterschiedUche Bedeutungen haben. Vorzugsweise zeigt jeder 
aromatische Kern in den Verbindungen der aUgemeinen Formel (I) ein identisches 
Substitutionsmuster. Sofem X-Y-Z die Bedeutung NH-C=N oder N=C-H hat, ist zu 
beachten, dass es sich um tautomere Strukturen handelt 

Gemafi einer Ausfuhrungsform der Erfindung sind mindestens zwei der aromatischen 
Kerne unterschiedUch substituiert. 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung haben X-Y-Z und R 1 , R 2 , R 3 mr alle 
Positionen dieselben Bedeutungen. 

Inheterocyclischen Systemen sind eine oder mehrere Gruppen -CR l =, -CR 2 =, -CR 3 = durch 
-N= ersetzt. Vorzugsweise sind in jedem der ringbildenden aromatischen Kerne 
unabhangig voneinander maximal zwei nicht benachbarte Gruppen durch -N= ersetzt. 
Jeder der ringbUdenden aromatischen Kerne kann auch in identischer Weise -N= im Ring 
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tragen Es konnen so Pyridin-, Pyrimidin- oder Pyridazinstrukturen ausgebildet werden. 
Der Ausdruck -CR'= beinhaltet beispielsweise ein Kohlenstoffatom des aromatischen 
Ringes, das zusammen mit dem Substituenten durch -N= ersetzt wird. 

Die Reste R 1 R 2 und R 3 kSnnen so gewahlt werden, dass sie die Cyclisierungsreaktion zur 
Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nicht behindern. Bevorzugte 
Bedeutungen fur die Reste R\ R 2 und R 3 werden nachstehend detaillierter beschneben. 

X-Y-Z sind jeweils unabhangig ausgewahlt aus 0-C=N, N-C-O, NH-C=N, N=C-NH, S- 
C=N N=C-S Vorzugsweise sind die Reste X-Y-Z jeweils unabhangig ausgewahlt 
innerhalb der drei Gruppen 0-C=N, N=C-G oder NH-C=N, N=C-NH oder S-C=N, N=C-S. 
Bei der niitderen C3ruppe handelt es sich dabei urn tautomere Strukturen. Fur dxe mderen 
Falle k5nnen insgesamt sechs unterschiedUche Varianten unterschieden werden. Dies soli 
am Beispiel 0-C=N und N=C-0 erlautert werden, wobei die Lage des Stickstoffatoms an 
der Innenseite der cyclischen Struktur oder an der AuBenseite der cyclischen Struktur 
angegeben ist Es konnen keine, 1, 2, 3 oder 4 Stickstoffatome innen vorliegen. Im Fall von 
zwei innen vorliegenden Stickstoffatotnen kSnnen diese benachbart oder gegenuberhegend 
sein, so dass sich insgesamt sechs Strukturen ergeben. Gleiches gilt fur die Systeme S- 
C=N,N=C-S. 

Die Reste R l , R 2 , R 3 haben jeweils unabhangig die Bedeutung Wasserstoff oder 
Substituent der Gruppe 

Ct^-Alkyl, vorzugsweise C^-Alkyl, insbesondere Cl -3-Alkyl, die geradkettig oder 
verzweigt oder cyclisch sein kSnnen, 

Ce-n-Aryl, vorzugsweise Phenyl oder Naphthyl, 

C 7 . 13 -Aralkyl, vorzugsweise C 7 . n -Aralkyl, wobei Phenylalkyheste bevorzugt sind, in 
denen der Alkylrest geradkettig oder verzweigt sein kann, 

C 7 . 13 -Alkaryl, vorzugsweise C 7 -n-Alkaryl, wobei Alkylphenykeste bevorzugt sind, in 
denen die Alkylgruppe geradkettig oder verzweigt sein kann, 

Cl . 12 -Alkoxy, vorzugsweise Cl . 6 -Alkoxy, insbesondere C^-Alkoxy, wobei der Alkylrest 
geradkettig oder verzweigt oder cyclisch sein kann, 
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C6-i2-Aryloxy, vorzugsweise Phenyloxy oder Naphthyloxy, 

d-n-Hydroxyalkyl, vorzugsweise Ci-6-Hydroxyalkyl, insbesondere Ci-3-Hydroxyalkyl, 

wobei die vorstehenden Reste jeweils noch weiter substituiert sein konnen, beispielsweise 
. durch die nachstehenden Reste, 

Hydroxy, 
Thiol, 

Halogen, vorzugsweise Fluor, Chlor, Brom, besonders bevorzugt Fluor oder Chlor, 

15 Cyan, 
Isocyan, 
Nitro, 



10 



20 



• 



30 



Ammonium, 

Amino, das sich von primaren, sekundaren oder tertiaren Aminogruppen ableiten kann, die 
Alkyl- oder Arylreste aufweisen, die der vorstehenden Definition der Alkylreste und 
Arylreste entsprechen, 

Phospbin oder Phosphinoxid, wobei diese Reste Alkylsubstituenten oder Arylsubstituenten 
enthalten konnen, wie sie vorstehend beschrieben sind, 

Sulfonsaure oder Derivat davon, wobei die Derivate Saurehalogenide, Saureamide, 
Saxireester sein konnen, 

Carbonsaure oder Derivat davon, wobei die Derivate Saurehalogenide, Saureamide oder 
Saureester sein konnen, 



35 
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10 



15 



Derivate des Siliziums, z.B. Silyl, wobei unterschiedUche Silylgruppen vorliegen konnen, 
die Wasserstoffatome, Alkylreste und/oder Alkoxyreste aufweisen konnen. 

Die genannten Alkylreste k5nnen durch 1 bis 10 nicht benachbarte Sauerstoffatome 
unterbrochen sein, so dass sich Etberstrukturen ergeben. R 1 und R 2 und/oder R und R 
konnen auch jeweils unabhangig voneinander gegebenenfalls substituierte anellierte 
Ringsysteme aus 1 bis 3 Ringen bilden, die Heteroatomgruppen entbalten konnen. 
Vorzugsweise enthalt jedes derartige anelUerte Ringsystem zusStzUch zum in der 
allgemeinen Formel © gezeigten aromatischen Kern 1 bis 2 weitere Ringsysteme. Dabei 
konnen an den vier aromatischen Kemen der allgemeinen Formel (I) unterschxedUche 
anellierte Systeme vorliegen. Die aneUierten Ringsysteme k6nnen dabei wie vorstehend 
beschrieben substituiert sein, wobei von Alkylsubstituenten bis zu Silylgruppen alle 
geeigneten Substituenten vorliegen konnen. Die aneUierten Ringsysteme konnen zudem 
Heteroatomgruppen enthalten, so dass Hetarylgruppen gebildet werden. Beispiele 
geeigneter Grundkorper und anellierter Ringsysteme sind nachfolgend dargesteUt. 





\=/ N 



X = 0 
X = S 




X = 0 
X = S 
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Die anellierten Ringsysteme konnen dabei fur jeden der vier aromatischen Kerne der 
allgemeinen Formel (I) in geeigneter Weise miteinander verkniipft sein. So kSnnen 
beispielsweise linear oder nicht-linear anellierte Strukturen ausgebildet werden. 

R 1 und R 2 und/oder R 2 und R 3 konnen auch jeweils unabhSngig voneinander, 
gegebenenfalls substituierte, Alkylengmppen bilden, die durch Heteroatomgruppen 
unterbrochen sein konnen. Hierdurch entstehen aUphatische oder heteroaliphatische Ringe 
Oder Ringsysteme. Der Abstand zwischen den AnbindungssteUen der Alkylengmppen ist 
daher vorzugsweise so gewablt, dass sich eine 5-, 6- oder 7-Rmgstruktur ergibt. Die 
Alkylengmppen weisen vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 3 
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bis 10 Kohlenstoffatome auf, wobei vorzugsweise ein 5-, 6- oder 7-Ring ausgetoldet wird. 
Die Alkylengruppen konnen geradkettig oder verzweigt sein. Als Heteroatome kommen 
Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoffatome (NH) in Betracht. 



In einem Molekul der allgemeinen Formel (I) kSnnen die Reste R 1 , R und R fur 
unterschiedliche Molekulgruppen auch unterschiedUche cycUsche Strukturen ausbilden. 
Beispielsweise kSnnen anelUerte Strukturen neben aliphatischen Ringstrukturen vorUegen. 

ErfindungsgemaB kSnnen samtiiche der Reste R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoffatome sein. In 
diesem Fall handelt es sich urn unsubstituierte Ringsysteme. Sofem Substituenten 
vorUegen, konnen im Mittel 0,01 bis 12 der im Molekul voriiegenden Reste R 1 , R 2 , R 3 von 
Wasserstoff verschieden sein. Vorzugsweise liegen 1 bis 8 Substituenten im Mittel vor. Bei 
den niedrigen Substitutionsgraden sind die Verbindungen "ansubstituiert". Dies bedeutet, 
dass unterstocbiometrische Mengen an Substituenten vorUegen, so dass nur ein TeU der 
Molekttle substituiert ist. In diesem Fall liegen Gemiscbe aus nicht substituierten und 
substituierten Verbindungen der aUgemeinen Formel (I) vor. 

GemaB einer Amfuhrungsform der Erfindung kann jeder der vorstehend angegebenen 
Reste durch die anderen der vorstehend angegebenen Reste substituiert sein. Auch 
anelUerte Ringsysteme konnen nochmals substituiert sein. Ein aneUiertes Ringsystem kann 
beispielsweise durch Alkylreste, Arylreste, Halogenatome, Aminogruppen usw. 
substituiert sein. 

In den Verbindungen der aUgemeinen Formel (I) konnen damit carbocycUsche 
aromatische, carbocycUsche nicht aromatische Gruppen, aromatische Heterocyclen oder 
nicht aromatische Heterocyclen oder Mischungen davon vorUegen. AnelUerte Ringe 
konnen Unear oder verzweigt sein. 

In den erfindungsgemaBen Komplexen Uegt ein komplexiertes MetalUon und mindestens 
eine cycUsche Verbindung der aUgemeinen Formel (I) als Komplexligand vor. Die 
komplexierten MetaUionen kSnnen sich dabei ableiten von MetaUen der Hauptgruppen, der 
ObergangsmetaUe und der Seltenen Erden des Periodensystems der Elemente. Folgende 
Elemente konnen dabei insbesondere genannt werden: 

Li, Na, K, Rb, Cs, Fr, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra, Sc, Y, La, Ac, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, 
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, Pa, U, Np, Pu, Am, Cm, Bk, Cf, Es, Fm, Md, No, Lr, Ti, 
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Zr, Hf, V, Nb, Ta, Gr, Mo, W, Mn, Tc, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, 
zJ, Cd, Hg, B, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Se, Te, Po. 

Bevorzugte Metalle fUr OLED-Anwendungen sind Eu, Tb, Re, Ru, Os, Ir, Pt, Cu, Au, Tl, 
Pb, Bi. 

Bevorzugte Metalle fur Oxidationskatalysatoren sind Co, Fe, Mn, Cr, Ru. 

Besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen Komplexe eine der cyclischen 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I). 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen cycUschen Verbindungen der allgemeinen Formel 
(T) oder der erfindungsgemaB eingesetzten entsprechenden cyclischen Verbindungen 
erfolgt durch CycUsierung von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 




03) 



mit der Bedeutung 

R 1 , R 2 , R 3 , X, Z wie vorstehend angegeben, 

r 4 -COOHoderDerivatdavon, 

u. jeweils 1 oder 2, zum Erhalt der StQchiometrie, 

wobei anstelle von OH-Gruppen auch OAlkalimetall-Gruppen vorHegen konnen. Die 
CycUsierung kann dabei vorzugsweise in Gegenwart von Kondensationsnutteln, 
ausgewahlt aus Polyphosphorsaure, (Poly)phosphatestern, Thionylcblond, 
Triphenylphosphoniumanhydrid-bis(trifluonnethansu^ oder " unter 

wasserentziehenden Bedingungen durchgefuhrt werden. 
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Grundsatzlich erfolgt die Herstellung der genannten tetracyclischen Grundkorper aus vier 
identischen oder unterscmedlichen aromatischen Vorstufen, die die Substituenten R 1 , R 2 
und R 3 tragen konnen. 

Vorzugsweise stehen in ortho- und meta-Stellung einer Carbonsaure, eines 
Carbonsaureesters oder eines Carbonsaureamids vorzugsweise Derivate von phenoUschen 
Alkoholen (z.B. O-Silyl) und aromatischen Aminen (z.B. N-carbamat), wobei sowohl das 
Derivat des phenoUschen Alkohols, der unter sauren Bedingungen spaltbar ist, als auch das 
Derivat des aromatischen Amins orthostandig zum Carbonsaurederivat stehen konnen 

Die Synthese wird allgemein unter wasserentziehenden Bedingungen, beispielsweise in 
Gegenwart von Polyphosphorsaure, konzentrierter Schwefelsaure, unter Abdestillierung 
von Wasser oder Alkohol oder unter Verwendung von Thionylchlorid durchgefuhrt. 

In der vorstehenden Verbindung der allgemeinen Formel (II) ist der Rest R 4 ein 
Carbonsaurerest oder ein Derivat davon. Bei dem Derivat handelt es sich vorzugsweise urn 
ein Saurechlorid, einen Ester, ein Amid, ein Salz oder ein anderes entsprechendes 
Carbonsaurederivat Ester sind dabei vorzugsweise Ester von niedrigen Alkanolen wie 
CM-Alkanolen. Amide leiten sich dabei vorzugsweise von Ammoniak oder primaren 
Alkylaminen ab. 

Wird die Cyclisierung unter Erhitzen in Polyphosphorsaure durchgefuhrt, wird in der 
Regel unter Schutzgasatmosphare (Stickstoff) gearbeitet. 

Die CycUsierung kann losungsmittelfrei oder in einem Losungsmittel durchgefuhrt werden. 
Geeignete Losungsmittel sind beispielsweis Sulfolan, Methylenchlorid und Ethylenchlorid. 
Die Umsetzung kann bei Raumtemperatur oder erhShten oder erniedrigten Temperaturen 
durchgefuhrt werden. Die Reaktionstemperatur wird in Abhangigkeit von der Reaktivitat 
der jeweils eingesetzten Komponenten gewahlt. 

Die Umsetzung kann zudem in Gegenwart von Metallsalzen durchgefuhrt werden, die als 
Templat bzw. Katalysator wirken konnen. Beispielsweise kann die Cyclisierung in 
Gegenwart von Zinkchlorid oder Kupfersulfat durchgefuhrt werden. Dabei konnen auch 
metallhaltige Cyclen gebildet werden. 
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Die cyclischen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) werden erfindungsgemaB als 
Lichtabsorber oder in Form von Metallkomplexen als Uchtemittierende Verbindungen in 
organischen licht-emittierenden Dioden (OLED) (Leuchtdioden) oder als 
Oxidationskatalysatoren eingesetzt. Als Lichtabsorber sind sie vorzugsweise UV- 
Absorber, Vis-Absorber und/oder IR-Absorber. Sie konnen dabei in einem 
Anwendungsmedium in lSslicher, teihoslicher oder nicht-loslicher Form eingesetzt 
werden. Der Einsatz als Absorber richtet sich dabei nach der Lage der Absorptionsbande 
der jeweiligen Verbindung. Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) bilden ein 
photoaktives System, das Licht der entsprechenden Wellenlange absorbiert und in Form 
von Warme oder Fluoreszenzstrahlung wieder abgibt. Werden die Verbindungen 
pigmentar eingesetzt, so haben sie vorzugsweise eine mittlere TeilchengrSBe im Bereich 
von 5 bis 1.000 nm. 

Als UV-Absorber werden sie vorzugsweise als UV-Schutzmittel, die das UV-Licht in 
Warme umwandeln, oder als optischer Aufheller, die das UV-Licht in sichtbares Licht 
umwandeln, eingesetzt. Der Einsatz als UV-Absorber erfolgt beispielsweise in Kosmetika 
(Sonnenschutz, beispielsweise auch in Kleidung), in Automobildecklacken, in 
Holzschutzlacken, in Folien, in Kunststoffen (beispielsweise Polystyrol, Polycarbonat, 
Polyolefine wie auch in ABS- und ASA-Kunststoffen oder PET). Bei den 
Kunststoffanwendungen konnen emweder Kunststoff oder auch die Inhalte von 
Kunststoffbehaltnissen geschtitzt werden. Dies trifft insbesondere fur durchsichtige oder 
durchscheinende Kunststoffflaschen zu. Gleiches gilt auch fur aus den Kunststoffen 
hergestellte Fasern, die beispielsweise zur Herstellung von Kleidung oder Papierfasern 
eingesetzt werden (beispielsweise Polyamide). Optische Aufheller werden beispielsweise 
in Waschmitteln, Textilien oder Kunststoffen eingesetzt. Die Kunststoffe konnen 
beispielsweise auch zu Folien weiterverarbeitet werden. 

Handelt es sich bei den cyclischen Verbindungen urn Vis-Absorber, so kSnnen sie als 
lSsliche Farbstoffe oder als unlSsliche Pigmente vorhegen Die lSslichen Farbstoffe 
konnen die sichtbare Strahlung entweder in Warme umwandeln oder, als 
Fluoreszenzfarbstoffe, in Licht. Als Pigmente wandeln sie das Licht insbesondere m 
Warme urn. Als Buntpigmente finden sie Verwendung zur Farbung von polymeren 
Materialien wie Farben und Lacken, Kunststoffen, Druckfarben in einer Vielzahl von 
Anwendungsgebieten, beispielsweise im Automobilbereich. 
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Sind die Verbindungen in organischen Losungsmitteln, Polymeren oder Wasser lSslich, so 
konnen sie als losliche UV-Absorber, Vis-Absorber (Farbstoffe) in den vorstehenden 
Anwendungen eingesetzt werden. 

Die in Wasser, organischen Losungsmitteln oder in polymeren Materialien loslichen 
Verbindungen, insbesondere Sulfonsauren, Sulfonsaureester, Sulfonsaureamide, die Alkyl- 
und Arylsubstituierten Vertreter sowie die Metallkomplexe der genannten Verbindungen 
kSnnen je nach Lage des Absorptionsmaximums entweder als UV-absorbierende 
Substanzen eingesetzt werden, die entweder die absorbierte Energie in Form von WMrme 
(losliche UV-Absorber) oder in Form von Licht (optische AufheUer) abgeben. Sie kSnnen 
als Farbstoffe zum Farben von Textilien, Kunststoffen, Papierfasern und als 
Pigmentdispergieradditive eingesetzt werden. 

LSsliche UV-Absorber kSnnen beispielsweise in kosmetischen Formulierungen, in 
Automobildecklacken, in Holzschutzlacken oder in Folien verwendet werden. 

Optische AufheUer konnen zur Aufhellung von Papier, naturiichen Textilfasem, 
Kunststofffasern in Waschmitteln, zur optischen Aufhellung von Kunststoffen usw. 
eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen cyclischen Verbindungen bzw. deren Metallkomplexe, 
insbesondere Sulfonsauren, Sulfonsaureester, Sulfonsaureamide usw. konnen als 
Dispergieradditive (Synergisten) von alien bekannten (organischen) Pigmenten eingesetzt 
werden. Als farblose Synergisten kSnnen sie mit einer Vielzahl unterscbiedlicher Pigmente 
kombiniert werden, ohne durch eine Eigenfarbigkeit die Farbe zu beeinflussen. Sie konnen 
beispielsweise in losungsmittelhaltigen High Solid-Lacken verwendet werden. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung konnen die erfindungsgemafien 
Verbindungen in OLEDs eingesetzt werden. Sie kSnnen dabei insbesondere fur die 
LScherinjektionsschicht zwischen Anode und LQcherleiterschicht in Frage kommen und in 
dieser Anwendung beispielsweise Kupferphthalocyanin ersetzen. Ein Vorteil gegeniiber 
Kupferphthalocyanin ist eine geringere Absorption im sichtbaren Spektralbereich. 
Weiterhin konnen schwermetallhaltige Komplexe als Triplett-Emitter in OLEDs verwendet 
werden. Fur OLED-Anwendungen werden metallfreie und Metallkomplexe der 
erfindungsgemaBen Verbindungen eingesetzt, wobei vorzugsweise als Metall Cu, Zn 
und/oder Pt eingesetzt werden. 
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Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen zudem in Form von Metallkomplexen als 
Oxidationskatalysatoren eingesetzt werden. Besonders bevorzugte Oxidationskatalysatoren 
sktd Komplexe der erfindungsgemaBen Verbindungen mit Metallen, ausgewahlt aus Co, 
5 Fe, Mn, Cr und Mischungen davon. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen wird nachstehend anhand von 
Syntheseschemata und von Beispielen naher erlautert 

10 Erlauterungen zur Synthese der unsymmetrischen Cycloquaterverbindungen fiber 
Peptidverkntipfungsreaktionen: 

Die linearen Peptide bzw. Ester werden aus den Einzelbausteinen der Formel (II) nach 
Standardreaktionen mit Standardschutzgruppen hergestellt. Beispiele dazu findet man auch 
15 in "Amino Acid and Peptide Synthesis", John Jones, Oxford University Press 1992. 

Die Cyclisierungen erfolgen nach der Methode von U. Schmidt an Phasengrenzflachen, urn 
hohe Verdunnungen zu vermeiden, 
Literatur dazu findet sich in: 
U. Schmidt et al. Synthesis 1992, 1248-1254 
20 U. Schmidt et al. Synthesis 1992, 1025-1030 

U. Schmidt et al. Tetrahedron Lett. 1988, 29, 4407-4408 * 
U. Schmidt et al. Synthesis 1987, 236-241 
U. Schmidt et al. J. Org. Chem. 1982, 47, 3261-3264 
U. Schmidt et al. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1981, 20, 280-281 

CBz steht fur Benzyloxycarbonyl 
Boc steht fur tert-Butoxycarbonyl 
TBS steht fur ter-Butyldimethylsiiyl 

Fur weitere Schutzgruppen, sowie deren Anbringung und Entfemung siehe: T.W. Greene 
30 P.G.M. Wuts Protective Groups in Organic Synthesis 1991 John Wiley& Sons. 
Fur weitere Abkiirzungen siehe die gleiche Literaturstelle. 

Die ersten beiden Schemata betreffen Ringstrukturen, die keine innenliegenden 
Sauerstoffatome in den Funfringen aufweisen. Es folgen Schemata fur 1, 2, 3 und 4 
35 innenliegende Sauerstoffatome. 

Reste 1, Reste 2, Reste 3, Reste 4 beschreiben mogliche Substituenten der Ringsysteme. 





NHPg=NHCBz, OTBS; -OPg H+, Cycl H2/Pd 
NHPg=NHCBz, OCH3; -OPg HBr, Cycl H2/Pd 




NHPg=NHBoc, OPg=OBn; -OPg H2/Pd, Cycl H+, H20K2CO3/CHCI3 



# •> 
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Reste3 



Reste2 




1.-OPg-NHPg1 Reste3 g ^ 



Reste4 



Restel 



Cycl 



Reste2 




Restel 



20 



Reste3 



,oPg 



Reste2 



PgO NH 

/<==/ o 

C 6 F 5 0 



Reste4 




Restel 
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Reste3 




Reste3 

Reste4 \^ 

1. -OPg, -NHPgl rrv 

2. PPA 



Restel 



.0 H A \ 



Reste4 



Reste2 




NHPg, 



Cyclisierung 
> 



Restel 



Reste3 



.O H / V 



PfliHN 



Reste4 



Reste2 




NHPg-i 



Restel 



C 6 F s O 



NHPg1=NHBoc, OPg=OCH3; NHPg2=CBz Cyclisierung H2.Pd; -OPg, -NHPgl HBr 
NHPgl-NHBoc, OPg=OTBS; NHPg2=CBz Cyclisierung H2,Pd; -OPg, -NHPgl HCI 

NHPg1=NHCBz, OPg=OBn; NHPg2=Boc Cyclisierung H+.K2CQ3 H20/CHCI3; -OPg, -NHPgl H2 
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Reste3 



Reste2 




Reste4 



1. -NHPg1.-0Pg 

2. PPA 



Resle3 




Reste4 



PgiHN V, 
Reste2-^S=/ Pg n HN 



Restel 



Restel 



Reste3 



Cycfisierung 



Pg,HN 




NHP gi J=y ReSle4 



Res' 



Restel 



NHPg1=NHBoc OPg= OTBS, OCH3, NHPg2=CBz Cyctisierung H2 Pd; -OPg,-NHPg1 H+ 

NHPg1=NHCBz OPg= OBn NHPg2-NHBoc Cyclisierung H+, K2C03 H20/CHCI3; -OPg, -NHPg2 H2 
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Reste3 



Reste3 



Reste2 




Reste4 



1. -Pg(Boc, H+. Cbz,H2) 

2. PPA . 



Restel 



"Makrolactonisierung 
Yamaguchi etc 




Reste2 



/C=J PgHN 




Restel 



Reste3 




Reste4 



Reste2 



>=J PgHN 




NHPg 



Restel 



NHPg= NHBoc. NHCbz 
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Beispiele 
Beispiel 1 

2-Acetamido-4-methylphenol(a) 




12.3 g (100 mmol) 2-Amino-4-methylphenol werden in 100 ml absolutem THF gelost. Zu 
der braunen LSsung gibt man bei Raumtemperatur 10.4 g (102 mmol) Essigsaureanhydrid. 
Die Temperatur erhoht sich auf 45 °C, und man ruhrt fttnf Stunden ohne weiteres 
Erwarmen. 

Das Losungsmittel wird im Vakuum entfemt, und der Feststoff wird bei 60 °C im Yakuum 
getrocknet. Die Ausbeute an grauem Pulver ist quantitativ. 

'H-NMR 360 MHz, d6-DMSO 6 = 9.50 - 9.45 (b 1H, NH/OH), 9.22 - 9.18 (b, 1H, 
NH/OH) 7.50 (b, 1H, CH), 6.80 (b, 2H, CH), 2.17 (s, 3H, CH3), 2.02 (s, 3H, CHj) ppm. 
13 C-NMR 80MHz, d6-DMSO 8 = 168.9 (HNCO), 145.5 (C-O), 126.0, 127.4 (C-CH 3 , C- 
N), 125.0, 122.7, 115.7 (CH, CH, CH), 23.5 (CH 3 ), 20.3 (CH 3 )ppm. 
Rf(CHCl 3 : Essigsaure=20:5) = 0.6 
Smp.: 170-173 °C 

2-Carboxy-4-methylbenzoxazolidinon(b) 

50 g trockenes Kaliumcarbonat werden in einer Kaffeemuhle fein gemahlen, danach 
werden 5.0 g (a) (30mmol) innerhalb von drei mal 20 sec in der Kaffeemuhle mit dem 
Kaliumcarbonat vermahlen. Das weifie Gemenge wird in einer 250 ml Dose mit 5 
Stahlkugeln (Durchmesser 3 cm) auf einem RoUbrett geroUt. Die Kugeln werden 
abgetrennt, und das Gemenge wird fur 60 sec in der Kaffeemuhle gemahlen, bevor es m 
einen trockenen Autoklaven eingefullt wird. Dieser wird funf Minuten evakuiert, bevor 50 
bar C0 2 aufgepresst werden und auf 220 °C aufgeheizt wird. In der Aufheizphase 
verbrauchtes C0 2 wird nachgepresst. Nach Erreichen von 220 °C wird der Druck auf 100 
bar erhoht, und das System wird 14 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Nach 
Abkiihlen des Autoklaven wird ein weisser Klumpen entaommen und in einer 




10 
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KaffeemuWe gemahlen. Das Rohprodukt in Gegenwart eines CFberschusses von K 2 C0 3 
wird folgendermaBen charakterisiert: 

l H-NMR, 360MHz, D 2 0 5 = 7.18 (s, 1H, CH), 7.02 (s, 1H, CH), 2.28 (s, 3H, CH,), 1.90 
(s,3H,CH3)ppm. 

13 C-NMR, 90MHz, D 2 0 5 = 184.2 (CO), 175.9 (CO), 146.5, 145.9, 135.0, 123.6 (C-OH, 
C-N, C-CH 3 , C-C0 2 H), 123.6 (CH), 188.8 (CH), 26.3 (CH 3 ), 23.3 (CH 3 ) ppm. 
R f (CMoroform:Essigsaure: Methanol=25:5:5)=0.8 

0O 2 H 




5.0 g (2.7 mmol) der oben beschriebenen Mischung aus K 2 C0 3 und Rohprodukt werden in 
5 ml Wasser verruhrt, und durch Zugabe von wenig konz. HC1 wird ein pH=l eingestellt. 
Die Suspension wird 44 Stunden bei 50 °C geruhrt, und der gebildete Niederschlag wird 
nach Abkuhlen und Stehen iiber Nacht abfiltriert. Es wird mit wenig Eiswasser neutral 
15 gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum bei 80 °C erhalt man 0.15 g (41 % ttber drei 
Stufen) eines weiBen Pulvers. 

^-NMR, 360MHz, d6-DMSO, 5 = 11.9 (bs, 1H, NH), 7.30 (s, 1H, CH), 7.03 (s, 1H, CH), 
2.02 (s, 3H, CH 3 )ppm. 

I3 C-NMR 80MHz, d6-DMSO, 8 = 164.7 (C0 2 H), 154.5 (NC = OO), 141.0 (C-C0 2 H), 
132.9, 131.5, 114.1, (C-N, C-O, C-CH 3 ), 123.0, 114.1 (CH, CH), 20.6 (CH 3 ) ppm. 
R f (Toluol:Ethanol:Essigsaure=25:10:l) = 0.6 

Es wird im Massenspektrum ein Peak mit 193 g/mol (Molekulionenpeak) detektiert. 
HRMS (ESI): 192.0296 (gef.) 

192.0297 (ber.) 
25 Smp.: 283-286 °C 



30 
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Dinatrium-3-amino-5-methylsalicylsaure(c) 



C0 2 Na 



ONa 




1 01 g (5.23 mmol) (b) werden in 10 ml Wasser geruhrt, und 0.63 g (15.7 mmol) 
Natriumhydroxid werden zugegeben. Die rotbraune Losung wird 16 Stunden bei RuckfluB 
geruhrt Danach werden weitere 0.21 g (5.2 mmol) Natriumhydroxid zugesetzt. Das Wasser 
wird bei 80 °C im Vakuum verdampft und man erhalt ein braunes Pulver, welches noch 
3 eq Natriumhydroxid enthalt. 

^-NMR, 360MHz, D 2 0, 5 = 7.15 (s, 1H, CH), 6.90 (s, 1H, CH), 2.17 (s, 3H, CH 3 ) PP m; 
die NH2-Resonanz wird nicht beobachtet. 

13 C-NMR 90MHz, D 2 0/d6-dmso 1:1 8 = 175.7 (C0 2 H), 148.9 (C-OH), 136.8 (C-NH 2 (C- 

CH 3 ), 128.0 (C-NH 2 /C-CH 3 ), 121.2 (CH), 120.4 (CH), 119.9 (C-C0 2 H), 22.3 (CH 3 ) PP m. 

Ri(CHCl 3 :Methanol:Essigsaure=20:5:l) = 0.7 

HRMS (ESI): 166.0504 (gef.) 

1 66.0504 (ber.) entspricht zweifach protoniertem Molekttl C 8 H 8 N0 3 

Tetramethylcycloquaterbenzoxazol (d) 




In eine L5sung aus 125 g Polyphosphorsaure und 6.00 g CuS0 4 * 5H 2 0 (24mmol) werden 
bei 160 °C 6.65 g (24 mmol) einer Mischung aus (c) und 2 eqNaOH zugegeben. Man laBt 
24 Stunden bei dieser Temperatur riihren und giefit die schwarze Losung in 250 ml 80 °C 
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heiBes Wasser. Der sich bildende Niederschlag wird abgesaugt, und der Presskuchen wird 
mit warmen Wasser neutral gewaschen. Der Presskuchen wird im Vakuum getrocknet. 
Man erhalt 1.58 g eines schwarzen Pulvers (48 % Rohausbeute), welches durch 
UmkristalUsieren aus Ameisensaure und Di-n-butylether gereinigt werden kann. Dazu 
werden 300 mg des Rohprodukts in 2 ml Ameisensaure gelost, und von auBen wird bei 
Raumtemperatur innerhalb von einer Woche Di-n-butylether eindifiundiert. Man erhalt 
einen gelblichen Niederschlag, welcher durch Dekantieren und anschlieBendes Waschen 
mit Diethylether isoliert wird und bis 350 °C unverandert fest bleibt. (Ausbeute 61 mg, 19 
%). 

Im Massenspektrum (TOF-SIMS) wird der Molekulionenpeak mit 525,21g/mol detektiert. 
UV-Spektrum aus H 2 SO 4 X.=220 nm (63 l/cm*g), X max =282nm (64 l/cm*g), ^ax-350 nm 
(83 l/cm*g) 

Beispiel 2 

Cycloquaterbenzoxazol 



an? 






2.00 g (13 mmol) 3-Hydroxyanthranilsaure (Aldrich) werden langsam in 100 ml 
Polyphosphorsaure bei 180 °C eingetragen. Nach 18 Stunden wird die Losung auf 250 ml 
80 °C warmes Wasser gegeben. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit warmen Wasser 
neutral gewaschen. Man erhalt 980 mg 65 % eines ockerfarbenen Niederschlags, welcher 
bis 350 °C unzersetzt fest bleibt. 

Im Massenspektrum wird der Molekulionenpeak des Cyclotetramers mit 469,09 g/mol 
detektiert, sowie der Molekulionenpeak des Cyclopentamers mit 586,40 g/mol detektiert. 
UV-Spektrum aus H 2 S0 4 W=262 nm (52 l/cm*g), X ma x=338 nm (93 l/cm*g). 
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Beispiel 3 

5,25 g (26 mmol) 4-Amino-3-hydroxy-2-naphthoesaure werden in 125 g 
Polyphosphorsaure unter Stickstoff 24 Stunden lang bei 150 °C geruhrt. AnschUeBend 
wird die Reaktionsmischung auf 60 °C gekuhlt, in Eis/Wasser eingeruhrt und mit 25 % 
NH 3 neutraUsiert. Der ausgefaUene Feststoff wird ttber eine Nutsche filtriert, mit Wasser 
salzfrei gewaschen und bei 60 °C im Vakuum getrocknet. Es werden 4,1 g schwerlosUcher 
braunlicher Feststoff erhalten. 



Beispiel 4 

4,87 g (24 mmol) 4-Amino-3-hydroxy-2-na P hthoesaure und 0,82 g (6mmol) Zinkchlorid 
werden in 125 g Polyphosphorsaure unter Stickstoff 24 Stunden lang bei 160 °C geruhrt. 
AnschlieBend wird die Reaktionsmischung auf 60 °C gekiihlt, in Eis/Wasser eingeruhrt 
und mit 25 % NH 3 neutraUsiert. Der ausgefallene Feststoff wird ttber eine Nutsche filtriert, 
mit Wasser salzfrei gewaschen und bei 60 °C im Vakuum getrocknet Es werden 4,0 g 
schwerl6slicher braunlicher Feststoff erhalten. Das Produkt ist laut Massenspektrum reiner 
als das ohne Zinkchlorid hergestellte Produkt. 



Beispiel 5 

4,87 g (24 mmol) 4-Amino-3-hydroxy-2-naphthoesaure und 1,5 g (6mmol) Kupfersulfat 
werden in 125 g Polyphosphorsaure unter Stickstoff 24 Stunden lang bei 160 °C geruhrt. 
AnschlieBend wird die Reaktionsmischung auf 60 °C gekuhlt, in Eis/Wasser eingeruhrt 
und mit 25 % NH 3 neutraUsiert. Der ausgefaUene Feststoff wird ttber eine Nutsche filtriert, 
mit Wasser salzfrei gewaschen und bei 60 °C im Vakuum getrocknet. Es werden 2,96 g 
schwerlosUcher braunUcher Feststoff erhalten. Das Produkt ist laut Massenspektrum reiner 
als das ohne Kupfersulfat hergestellte Produkt. 




2-Hvdroxv-3 -nitrobenzamid (3) 

19,7 g (0,1 mol) 2-Hydroxy-3-nitrobenzoesauremethiylester (2) wurden in 250 ml 
Ammoniak (25% in Wasser) suspendiert und bei Raumtemperatur fur 3 Tage geriihrt. 
Nach 30 Stunden war die gesamte Verbindung (2) gelost. Das LSsungsmittel wurde 
verdampft, und zwei 20,9 g eines roten Riickstandes - das Ammoniumsalz von (3)- wurden 
zuriickbehalten. 200 ml Wasser und 9 g (0,15 mol) Essigsaure wurden zugefugt, und das 
Gemisch wurde ftir 5 Stunden geruhrt. Das ausgefiillte Produkt wurde uber eine Nutsche 
abfillriert und mit Wasser gewaschen und getrocknet Die Ausbeute betrug 17,2 g (94,5%) 
der Verbindung (3), deren Scbmelzpunkt 149 bis 150 °C betrug. Das Produkt wurde ohne 
weitere Reinigungsschritte eingesetzt. 
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Die eingesetzte Verbindung (2) kann aus der freien Saure hergestellt werden, wie es in J. 
Het. Chem. 1971, 8, Seiten 989 bis 91 beschrieben ist An dieser Stelle sind sowohl die 
Herstellung von Estem als auch von Amiden beschrieben. Ferner ist beschrieben, wie die 
Nitroverbindung in die Aminoverbindung uberfuhrt werden kann. Damit sind in dieser 
Literaturstelle auch weitere mogliche Analoga der Verbindungen (2), (3) und (4) 
beschrieben. 



VAminn-2 -hvdroxvbenzamid (4) 

17,2 g (94,5 mmol) der Verbindung (3) wurden in 350 ml Ethylacetat gelost. 1.7 g Pd 
(10% auf Kohle) wurden eingebracht, und die Nitrogruppe wurde mit Wasserstoff bei 
Normaldruck und Raumtemperatur reduziert. Der Katalysator wurde abfiltriert, mit 
Ethylacetat gewaschen, und das Filtrat wurde eingedampft. Die Ausbeute betrug 14,5 g 
(98%) der Verbindung (4), die einen Schmelzpunkt von 127 bis 129 °C hatte und sauber 
genug fur die nachste Umsetzungsstufe war. Eine analytische Probe wurde 
chromatographiert (Si0 2 -Ethylacetat) und aus Toluol rekristallisiert. Es wurden farblose 
Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 1 34 bis 1 3 5 °C erhalten 
UV (2-Propanol): Wig s) = 330 nm (3.55), 266 (3.44), 260 (3.53), 253 (3.59). 
l H NMR ([Dg]THF: 8 = 4.2 (br.s, 2H, amine-H), 6.4-6.95 (m, 3H, arom. H), 7.15 (br.s, 2H, 
amide H), 13.1 (br.s, 1H, OH). 
Molekulargewicht 152 (MS). 

CjHdhPi (152.15): berechnet C 55.26, H 5.30, N 18.41; bestimmt C 55.56, H 5.24, N 
18.11. 



Cvclo-2.7':2'. 7":2"'. 7"':2"'. 7-quaterbenzoxazol (5) 

4 g (26 mmol) der Verbindung (4) in 120 g Polyphosphorsaure (ppa) wurden unter 
Stickstoff auf 220 °C erhitzt und fur 24 Stunden geruhrt. Nach Abkuhlen wurde das 
Reaktionsgemisch auf etwa 1 kg Eis gegossen und mit Ammoniak (25% in Wasser) auf 
einen pH-Wert von 6 bis 7 neutralisiert Nach Stehenlassen uber Nacht wurde das 
Prazipitat abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das Produkt (3,22 g) 
wurde in einem Soxhlet-Extraktor, der ummantelt war, mit 250 ml Pyridin fur 9 Tage 
extrahiert. Die Verbindung (5) trennte sich von der Losung als grau-weifles Pulver, wobei 
die Ausbeute 0,98 g (32%) betrug. Eine Rekristallisation aus Chinolin und nachfolgende 
Sublimation (490 °C, 5 x 10" 3 bPa) ergab die reine Verbindung (5), farblose Mikrokristalle 
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mit einem Schmelzpunkt von 517 bis 520 °C (ohne Zersetzung). Der Schmelzpunkt wurde 
in versiegelten KapiUaren mit einem Innendruck von 200 hPa Stickstoff bestimmt. 

UV (CHC1 3 ): W (lg e) = 346 nm (4.51), 328 (4.75), 315 (4.73), 302 (4.76), 276 (4.58). 
'HNMR (CDCI3, 50°C): 8=7.57 (tr, J = 8, 4 H), 8.00 (d, J = 8,4 H), 8.54 (d, J = 8,4 H) 
Molekulargewicht 468 (MS). 

C28H12N4O4 (468.42): berechnet C 71.79, H 2.58, N 11.96; gefunden C 71.59, H 2.68, N 
11.90. 




6 7 



Beispiel 7 

Ammonium-2.3-diammobenzoat (7) 

9,1 g (50 mmol) 2-Amino-3-nitrobenzoesaure(6) wurden in 300 ml Ammoniak (5% in 
Wasser) gelSst. 1 g Pd (10% auf Kohlenstoffirager) wurden zugeffigt, und die Substanz 
wurde mit Wasserstoff bei Raumtemperatur und Normaldruck reduziert. Der Katalysator 
wurde abgesaugt, und die Losung wurde zur Trockenheit verdampft. Das erhaltene 
Ammoniumsalz von 2,3-Diaminobenzoesaure (7,8.28 g, 98% Ausbeute) wurde ohne 
weitere Reinigung eingesetzt. 



10 
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Cvclo-2.4':2 , -7":2".4" , :2"'.7-auaterbe Ti7iTTiidazoir8^ 

4 g (24 mmol) der Verbindung (7) in 125 g Polyphosphorsaure (ppa) wurden unter 
Stickstoff auf 220 °C erbitzt und fur 20 Stunden gertthrt. Nach Abkiihlen wurde das 
Produkt auf etwa 1 kg Eis gegossen und mit Ammoniak (25 % in Wasser) auf einen pH- 
Wert von 7 bis 8 neutralisiert Das sehr feine Prazipitat wurde abgesaugt, gut mit Wasser 
gewaschen und getrocknet Die Ausbeute betrug 2,8 g. Das Produkt wurde in einem 
ummantelten Soxhlet-Extraktor mit 250 ml Pyridin fur 12 Tage extrahiert. Die Verbindung 
(8) trennte sich vom Losungsmittel als grQn-graue Mikrokristalle, die Ausbeute betrug 396 
mg (14,5%). Das Produkt wurde durch Sublimation bei 630 °C und 6 x 10" 3 bPa sublimiert, 
urn ein gelb-grttnes Produkt zu erhalten. Die Substanz wurde bei einer Temperatur 
zwischen 700 und 750 °C langsam dunkel, ohne zu schmelzen (beim Erhitzen unter 
Stickstoff und bei Normaldruck), das Verfahren war von teilweiser Sublimation begleitet. 



UV(DMSO):X max (lg e) = 393 nm (3.99), 372s (4.24), 356s (4.78), 349 (4.82), 340 (4.87), 
284(4.66). 

*H NMR (p 6 ]-DMSO, 120 °C):S = 7.51 (tr, 2H, J = 8), 7.53 (tr, 2H, J = 8), 7.79 (d, 2H, J 
=8), 7.96 (d, 2H, J = 8), 8.23 (d, 2H, J = 8), 8.40 (d, 2H, J = 8). Es konnte keine Signale 
20 vonNH-Protonendetektiertwerden. 
Molekulargewicht 464 (MS). 

CafteNs (464,48): berechnet C 72.40, H 3.47, N 24.12; gefunden C 72.51, H 3.56, N 
24.05. 

2-Amino-3-nitrobenzoesaure kann wie in J. Med. Chem. 1990, 33, Seiten 814 bis 819 
beschrieben, hergestellt werden. In dieser Schrift ist auch die weitere Umsetzung zu 
substituierten Benzimidazolen beschrieben, siehe die Reaktionsschemata auf Seite 815. 
Substituierte 2,3-Diaminobenzoesauren sind auf Seite 816 im Schema n beschrieben. 
MSgliche Substituenten sind auch in der Tabelle n genannt, so daB diese Schrift auch die 
30 Herstellung ahnlicher, substituierter Verbindungen beschreibt. 
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BASF Aktiengesellschaft A jf 2002 

5 B02/0021 IB/SF/ewe/vo 



Patentanspriiche 

1 . Verwendung von cyclischen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 



R 1 




CD 



mit der Bedeutung 

n ganze Zahl im Bereich von 1 bis 7, 

X-Y-Z jeweils unabhangig 0-C=N, N=C-0, NH-C=N, N=C-NH, S-C=N, 

N=C-S, 

R 1 , R 2 , R 3 jeweils unabhangig H oder Substituent der Gruppe Ci-i2-Alkyl, C1-12- 
Alkanoyl, C 3 . 7 -Cycloalkyl, Ce-ia-Aryl, C 7 -i 3 -Aralkyl, C 7 -i 3 -Alkaryl, 
Ci-u-Alkoxy, C 6 .i2-Aryloxy 5 CLn-Hydroxyalkyl, Heterocyclic, C 6 - 
,2-Aroyl, die jeweils substituiert sein konnen, Hydroxy, Thiol, 
Halogen, Cyan, Isocyan, Nitro, Ammonium, Amino, Phospbin, 
Phosphinoxid, Sulfonsaure oder Derivat davon, Carbonsaure oder 
Derivat davon, Derivate des Siliziums, 



wobei auch R 1 und R 2 und/oder R 2 und R 3 jeweils unabhangig 
voneinander gegebenenfalls substituierte anellierte Ringsysteme aus 
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1 bis 3 Ringen bilden konnen, die Heteroatomgruppen enthalten 
Jf^nen, oder gegebenenfalls substituierte Alkylengruppen bilden 
klfnnen, die durcb Heteroatomgruppen unterbrochen sein kfinnen, 

wobei im Mittel 0,01 bis 12 der im Molekttl vorliegenden Reste R 1 , 
R 2 , R 3 von WasserstofT verscbieden sein konnen, 

oder entsprechenden heterocyclischen Verbindungen, in denen 
mindestens eine Gruppe -CRH -CR 2 =, -CR 3 durch -N= ersetzt ist, 

oder Metallkomplexen der cyclischen Verbindungen, 

als Lichtabsorber, Materialien fur Locherinjektionsschichten in 
organischen licht-emittierenden Dioden (OLED), 
Phasentransferkatalysatoren 

oder als Synergisten zur Dispergierung von Pigmenten. 

Verwendung von Metallkomplexen der Verbindung der allgemeinen Formel (I), 
wie sie in Anspruch 1 definiert ist, als Uchtemittierende Verbindungen in OLED 
oder als Oxidationskatalysatoren. 

Verwendung nacb Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Lichtabsorber ein 
UV- Absorber und/oder Vis-Absorber ist. 

Verwendung nach einem der Ansprilche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
cyclische Verbindungen der allgemeinen Formel (I) in einem Anwendungsmedium 
in lSslicher, teill8slicher oder nicht-loslicher Form eingesetzt werden. 

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass X- 
Y-Z und R 1 , R 2 , R 3 fur alle Positionen dieselben Bedeutungen haben. 

CycUsche Verbindungen, wie sie in Anspruch 1 definiert sind, ausgenommen 
Verbindungen mit der Bedeutung 
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X-Y-Z N=C-0,NH-C=N,N=C-hfH, 
R\R 2 ,R 3 H, C^-Alkyl. 

Verfahren zur Herstellung von cyclischen Verbindungen der allgemeinen Fonnel 
(I) gemaB Anspruch 6 durch Cyclisierung von Verbindungen der allgemeinen 
Fonnel (II) 



R 4 




(II) 

mit der Bedeutung 

R 1 , R 2 , R 3 , X, Z wie angegeben 

R 4 -COOH oder Derivat davon, 

n jeweils 1 oder 2, zum Erhalt der Stochiometrie, 

wobei OH-Grappen auch als Alkalimetallsalz -oder Ammoniumsalz-Gruppen 
vorliegen konnen und NH 2 -Gruppen in protonierter Form vorliegen konnen, wobei 
die Cyclisierung in Gegenwart von Metallsalzen als Templaten durchgefuhrt 
werden kann. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Cyclisierung in 
Gegenwart von Kondensationsmitteln oder unter wasserentziehenden Bedingungen 
durchgefuhrt wird, 

Verwendung von cyclischen Verbindungen, wie sie in Anspruch 6 definiert sind, 
als Komplexliganden. 

Komplex, enthaltend ein komplexiertes Metallion und mindestens eine cyclische 
Verbindung, wie sie in Anpruch 6 definiert ist, als Komplexliganden. 
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Verfahren zur Herstellung von Komplexen nach Anspruch 10 durch Herstellunjg der 
cyclischen Verbindungen nach einem Verfahren gemaB Anspruch 7 in Gegenwart 
von Metallsalzen als Templaten oder durch Umsetzung von cyclischen 
Verbindungen gemaB Anspruch 6 mit Metallsalzen. 
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BASF AKiengeseUschaft 



Zusammenfassung 

Cyclische Verbindvmgen der allgemeinen Formel (I) 



9 1 Rl R 2 




(D 



mit der Bedeutung 

n ganze Zahl im Bereich von 1 bis 7, 

X-Y-Z jeweils unabhangig 0-C=N, N=C-0, NH-C=N, N=C-NH, S-C=N, 

N=C-S, 

R 1 , R 2 , R 3 jeweils unabhangig H oder Substituent der Gruppe Ci-i 2 -Alkyl, Cmi- 
Alkanoyl, C 3 . 7 -Cycloalkyl, C 6 -i2-Aryl, C 7 -i 3 -Aralkyl, C 7 -i3-Alkaryl, 
Ci.i2-Alkoxy, C 6 -i2-Aryloxy, C M2 -Hydroxyalkyl, Heterocyclus, C 6 - 
12 -Aroyl, die jeweils substituiert sein Halogen, Cyan, Isocyan, Nitro, 
Ammonium, Amino, Phospbin, konnen, Hydroxy, Thiol, 
Phosphinoxid, Sulfonsaure oder Derivat davon, Carbonsaure oder 
Derivat davon, Derivate des Siliziums, 



wobei auch R 1 und R 2 und/oder R 2 und R 3 jeweUs unabhangig 
voneinander gegebenenfalls substituierte anellierte Ringsysteme aus 
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1 bis 3 Ringen bilden konnen, die Heteroatomgruppen enthalten 
kennen, oder gegebenenfalls substituierte Alkylengruppen bilden 
konnen, die durch Heteroatomgruppen unterbrochen sein kOnnen, 

wobei im Mittel 0,01 bis 12 der im Molekiil vorliegenden Reste R 1 , 
R 2 , R 3 von Wasserstoff verschieden sein konnen, 

oder entsprechenden heterocycUschen Verbindungen, in denen 
mindestens eine Gruppe -CR 1 ^ -CR 2 =, -CR 3 durch -N= ersetzt ist, 

oder Metallkomplexe der cyclischen Verbindungen werden 

als Lichtabsorber, Materialien fur Locherinjektionsschichten in 
organischen . Ucht-emittierenden Dioden (OLED), 
Phasentransferkatalysatoren 

oder als Synergisten zur Dispergierung von Pigmenten verwendet. 
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